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Description

[0001] L'’invention concerne la fabrication de copoly-
meres du difluorure de vinylidéne et du trifluoroéthyléne,
notamment de terpolymeéres qui sont relaxeurs avec des
propriétés électrostrictives.

[0002] Plus particulierement, I'invention se rapporte
aux copolyméres comprenant du difluorure de vinylidéne
(VDF) et du trifluoroéthyléne (TrFE) associés a au moins
un autre monomere plus réactif que ceux-ci, tel que le
chlorofluoro-1, 1, éthylene (CFE).

[0003] Les copolyméres recherchés doivent présenter
un caractére relaxeur, ce qui implique que la barriére de
transformation entre les phases polaire et non polaire
soit diffuse et qu’a température ambiante un changement
réversible entre ces phases puisse étre induit sous I'ac-
tion d’'un champ électrique, avec trés peu d’hystérésis.
lIs doivent posséder également une bonne élasticité mé-
canique permettant une déformation longitudinale impor-
tante sous I'action d’'un champ électrique.

[0004] Ces polymeéres doivent, en outre, étre dotés de
propriétés électrostrictives, c’est-a-dire impliquant que
leur déformation soit une fonction du carré du champ
électrique appliqué.

[0005] Ces caractéristiques doivent se traduire, no-
tamment, par une constante diélectrique élevée aumoins
supérieure a 50 et une déformation longitudinale induite
par un champ électrique au moins égale a 4%, ainsi que
des qualités mécaniques telles qu'une élasticité carac-
térisée par un module d’Young au moins égal a 0,3 GPa,
et une bonne homogénéité mécanique et électrique.
[0006] On connait des matériaux présentant a la fois
de hauts niveaux de déformation induite par un champ
électrique, de hautes densités d’énergie élastique et de
fortes constantes diélectriques a température ambiante.
Ces matériaux sont utilisés dans des dispositifs électro-
mécaniques convertissant I'énergie électrique en éner-
gie mécanique ou vice versa. Ces matériaux sont des
céramiques ou des polymeéres.

[0007] Les céramiques, tout en possédant une faible
hystérésis et une forte vitesse de réponse, présentent
l'inconvénient d’avoir de faibles niveaux de déformation
qui sont de l'ordre de 0,1%.

[0008] Les polymeres commercialisés ont I'inconvé-
nient de présenter de faibles déformations induites par
un champ électrique correspondant a des constantes
diélectriques inférieures a 12.

[0009] Dans le brevet US 6 423 412, sont décrits des
polyméres de fluorure de vinylidéne, notamment des co-
polyméres composés de x% en moles de VDF etde (100-
x)% en moles de TrFE ou x est compris entre 50 et 70
et des terpolyméres de fluorure de vinylidene, de fluorure
de trifluoroéthyléne et d’hexafluorure de propyléne.
[0010] Ces polyméres ont subi un recuit d’environ
130°C a 140°C pendant environ 16 heures, puis une ir-
radiation sous atmosphére dépourvue d’oxygéne avec
une énergie dans la gamme d’environ 500 keV a 3 MeV,
afin de donner naissance a des polyméres ferroélectri-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ques a caractere relaxeur qui présentent, a température
ambiante, une déformation électrostrictive d’au moins
4%, lorsqu’on leur applique un champ électrique d’au
moins 100MV/m.

[0011] Ces polyméres présentent un comportement
ferroélectrique relaxeur, et par conséquent un faible ven-
tre d’hystérésis de polarisation sous champ électrique,
couplé a une valeur élevée de champ électrique de cla-
quage.

[0012] Toutefois la fabrication des polymeéres décrits
nécessite une irradiation et leurs propriétés ne sont pas
acceptables pour les applications recherchées dans I'in-
vention.

[0013] Le brevet US 6 787 238 divulgue des terpoly-
méres comprenant du fluorure de vinylidéne (VDF) as-
socié & un 26me monomeére choisi parmi le trifluoroéthy-
I&ne (TrFE) ou le tétrafluoroéthyléne et & un 3¢me mono-
mére, notamment le chlorofluoro-1,1,éthyléne (CFE).
[0014] Cespolyméres, lorsqu’ils sont étirés au-dela de
leur longueur initiale et ensuite recuits a une température
inférieure a leur point de fusion, présentent une défor-
mation induite, a température ambiante, d’au moins 3%
lorsqu’on leur applique un champ électrique de 100 mé-
gavolts/meétre, une constante diélectrique relative, a tem-
pérature ambiante, d’au moins 40 a 1 kHZ et une densité
d’énergie élastique, a température ambiante d’au moins
0,3 joules/cm3.

[0015] Dans ce document, on a mesuré la variation de
la déformation longitudinale induite par un champ élec-
trique en fonction de I'amplitude du champ, a tempéra-
ture ambiante, pour un terpolymeéere composé de 60% en
moles de VDF, 36% en moles de TrFE et 4% en moles
de CFE.Pour ce polymére, une déformation longitudinale
relativement élevée (-4,5%) est induite sous un champ
d’environ 150 MV/m. Le polymere présente un fort mo-
dule élastique d’environ 1 Gpa qui correspond a une den-
sité d’énergie élastique d’environ 1 J/cm3, beaucoup plus
élevée que celle des matériaux piezoélectriques. Ce ter-
polymére est composé de x% en moles de VDF, y% en
moles de TrFE et (100-x-y)% de CFE ou x est compris
entre 55 et 80 et y entre 15 et 40.

[0016] Cependant, les terpolymeéres décrits dans ce
document ne posséedent pas le degré de performances
requis dans la présente invention.

[0017] Un procédé de fabrication de terpolymeres dié-
lectriques composés de 60 a 79% en moles de fluorure
de vinylidéne, de 18 a 22% en moles de trifluoroéthyléne
et de 3 a 22% en moles de chlorotrifluoroéthyléne est
décrit dans le brevet US 5 087 679.

[0018] D’autres monomeres, tels que le tétrafluoroé-
thyléne et le fluorure de vinyle peuvent étre ajoutés aux
3 monomeéres de base.

[0019] Selon ce procédé, la polymérisation est réali-
sée en suspension aqueuse, c’est-a-dire avec I'interven-
tion d’initiateurs oléosolubles de polymérisation radica-
laire et en présence d’agent de mise en suspension.
[0020] Lapolymérisation s’effectue dansunautoclave,
atempérature de préférence comprise entre 5°C et 95°C,
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sous une pression inférieure a 50kg/cm2.

[0021] Les polymeéres obtenus possédent une cons-
tante diélectrique supérieure a 30, a température am-
biante. La constante diélectrique la plus élevée apparais-
sant dans les exemples est de 46,7, ce qui représente
une valeur inférieure a celle recherchée dans I'invention.
[0022] Dans IEEE Transactions on Dielectrics and
Electrical Insulation, vol.11, n°2, 2004, p.293-298, XP-
002376851, F. Bauer, E. Fousson, Q.M. Zhang et L.M
Lee divulguent un procédé de fabrication de terpol-
ymeéres diélectriques, selon lequel on charge un mélange
de monomeres VDF/TrFE/CFE dans un autoclave a tem-
pérature et pression constante et I'on réinjecte de fagon
continue un mélange de ces monomeéres constitutifs au
cours de la réaction de polymérisation. Cependant, les
composeés obtenus ne présentent pas une bonne tenue
électrique, étant donné que leur valeur de champ de
claquage n’atteint que 250V/um, ni une bonne ho-
mogénéité électrique et mécanique.

[0023] Le but de l'invention est de fournir un procédé
de synthése de polymeres dont les propriétés souhaitées
sont celles de matériaux relaxeurs possédant des pro-
priétés électrostrictives. Les propriétés communes a ces
matériaux sont une transition de phase diffuse, un cycle
d’hystéreésis trés aminci, une forte constante diélectrique
a température ambiante et une déformation relative éle-
vée en valeur absolue.

[0024] Ces polyméres doivent présenter une constan-
te diélectrique au moins égale a 50, a température am-
biante, une polarisation induite sous champ électrique
élevée d’au moins 0,1C/m2, une bonne tenue électrique
se traduisant par une valeur de champ électrique de cla-
quage supérieure a 400mV/m, ce qui conduit a une forte
densité d’énergie électrique de stockage s’élevant a au
moins a 10J/cm3 sous 350MV/m, une déformation lon-
gitudinale électrique induite supérieure a 4%.

[0025] En plus des propriétés électriques ci-dessus,
les polymeéres selon l'invention doivent présenter d’ex-
cellentes propriétés mécaniques, telles qu’une élasticité
correspondant a un module d’Young égal ou supérieur
a 0,3GPa et un facteur d’étirage supérieur a 3, lorsqu’ils
sont fagonnés sous forme de films.

[0026] Le procédé de l'invention doit assurer une bon-
ne homogénéité électrique et mécanique aux produits
obtenus.

[0027] Enfin, il doit permettre de fabriquer les polymé-
res en quantités suffisantes.

[0028] Les copolyméres a base de difluorure de viny-
lidene peuvent présenter les propriétés recherchées.
[0029] Cependant, aucun des copolyméres a base de
difluorure de vinylidéne mentionnés dans les documents
antérieurs ne répond aux critéres requis.

[0030] On aalors cherché a mettre au point des copo-
lyméres comprenant au moins du difluorure de vinylidéne
(VDF) et du trifluoroéthyléne (TrFE) avec une gamme de
pourcentages molaires des monomeéres constitutifs va-
riables, mais des difficultés imprévues ont surgi lors de
la préparation de ceux-ci.
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[0031] En effet, au cours d’essais de fabrication de ter-
polymeéres de VDF, de TrFE et chlorofluoro-1,1,éthyléne
(CFE) de différentes compositions molaires, on n’a pas
réussi a obtenir des terpolymeres présentant les proprié-
tés recherchées.

[0032] On a constaté, de maniére surprenante, qu’il
fallait utiliser un mélange de monomeéres beaucoup plus
pauvre en CFE que la composition molaire initiale prévue
et qu'il fallait des conditions opératoires tout a fait parti-
culiéres.

[0033] L’invention concerne un procédé de fabrication
par la méthode de polymérisation dite en suspension de
copolymeéres diélectriques comprenant au moins trois
monomeres dont le difluorure de vinylidéne (VDF) et le
trifluoroéthyléne (TrFE) associés a au moins un troisieme
monomere 2 a 10 fois plus réactif que ces derniers, du
type consistant a injecter un mélange des monomeéres
constitutifs dans un autoclave a température et pression
constante et a réinjecter de fagon continue et a pression
constante, dés que la réaction est initiée et pendant toute
la durée de la polymérisation, un mélange des monome-
res constitutifs, caractérisé en ce que la composition mo-
laire du mélange initial et celle du mélange réinjecté sont
déterminées par calcul, de maniére connue en soi, en
tenant compte de la composition molaire du copolymeére
souhaitée et de la plus forte réactivité du troisieme mo-
nomere.

[0034] Les copolymeres sont, de préférence des ter-
polymeéres.
[0035] De maniere avantageuse, les terpolymeres

sont constitués de difluorure de vinylidéne (VDF), de tri-
fluoroéthyléne (TrFE) et de chlorofluoro-1,1,éthylene
(CFE).

[0036] Préférentiellement, le terpolymére obtenu est
composé de x% en moles de VDF, de y% en moles de
TrFE et de (100-x-y)% en moles de CFE ou x est compris
entre 40 et 70, y est compris entre 20 et 40 et ou la somme
de x et y est comprise entre 90 et 95.

[0037] Selon un mode de réalisation, le terpolymére
obtenu est composé de 57,9% en moles de VDF, 34,5%
en moles de TrFE et de 7,6% en moles de CFE.

[0038] Dans un autre mode de réalisation, le terpoly-
meére obtenu est composé de 64,3% en moles de VDF,
27,6% en moles de TrFE et 8,1% en moles de CFE.
[0039] De préférence, on utilise un mélange initial de
monomeres composé de a% en moles de CFE, dans
lequel o est un nombre inférieur a 1,5.

[0040] Avantageusement, on réinjecte un mélange de
monomeéres composé de % en moles de CFE, dans
lequel B est un nombre supérieur a 12.

[0041] Le nombre B est préférentiellement voisin de
14.

[0042] La synthése de polyméres fluorés a partir de
monomeres peut étre effectuée selon différents procé-
dés, tels que la polymérisation en solution, en masse, en
émulsion et en suspension.

[0043] On utilise la polymérisation dite en suspension
qui est une polymérisation en suspension aqueuse réa-



5 EP 1748 053 A1 6

lisée a I'aide d’initiateurs oléosolubles de polymérisation
radicalaire et en présence d’agent de mise en suspen-
sion.

[0044] Cette fagcon de procéder permet la polymérisa-
tion en masse fragmentée dans un milieu qui évacue les
calories.

[0045] Les initiateurs etles agents de mise en suspen-
sion sont décrits dans la littérature.

[0046] A titre d’initiateurs de polymérisation radicalai-
re, on peut citer les peroxydicarbonates de dialkyle, no-
tamment les peroxydicarbonates de diéthyle et de diiso-
propyle.

[0047] L’agentde mise en suspension peut étre choisi
parmi les éthers cellulosiques, tels que les alkyl- et alk-
ylhydroxyalkylcelluloses.

[0048] La réaction est effectuée dans un autoclave en
chargeant un mélange des monomeéres constitutifs dans
le volume réactionnel prévu, en présence d’un peroxyde.
[0049] La cinétique réactionnelle dépend, d’une part,
delapression qui est de préférence maintenue constante
pendant la synthése et, d’autre part, de la température
qui est maintenue stable.

[0050] Les monomeres sont injectés et comprimés a
une pression comprise entre 80 et 100 bars, par exemple
a 90 bars, en phase critique.

[0051] La température de réaction est comprise entre
40°C et 60°C, de préférence 50°C.

[0052] On introduit le peroxyde.

[0053] Lors des premiers essais, on a chargé le mé-
lange des monomeéres constitutifs dans le volume réac-
tionnel prévu.

[0054] Pour un triplé de monoméres donné, tels que
le VDF, le TrFE et le CFE, on a essayé des mélanges
avec différents pourcentages molaires des trois consti-
tuants.

[0055] Avec un mélange de 60,5% en moles de VDF,
33,2% en moles de TrFE et 6,3% en moles de CFE, on
a obtenu, dans les conditions précitées, un terpolymére
ferroélectrique et non relaxeur, c’est-a-dire ne répondant
pas aux criteres recherchés.

[0056] On a supposé que le CFE est plus réactif que
les autres monomeres et on a alors répété la synthése
en chargeant le méme mélange dans un volume réac-
tionnel plus petit. On a procédé a des réinjections du
méme mélange de monomeéres de fagon séquentielle et
a pression constante, pour tenir compte de la réactivité
plus élevée du CFE. Le terpolymere ainsi obtenu est
composeé de 63,8% en moles de VDF, 29,5% en moles
de TrFE et 6,7% en moles de CFE. Il présente un effet
relaxeur faible et garde un caractere ferroélectrique.
[0057] Différents essais ont été reconduits, mais en
réinjectant le mélange de monomeres de fagon continue
et a pression constante. Les terpolymeéres obtenus pré-
sentent un effet relaxeur élevé caractérisé par une dé-
formation relative de 7% a 150 V/um et une constante
diélectrique élevée de 60.

[0058] Par contre, le film obtenu par évaporation d’un
solvant est peu homogéne, sa tenue mécanique est fai-
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ble et sa rigidité diélectrique n’atteint que 250 V//pum.
[0059] On aconstaté, de maniére surprenante, qu’'une
charge de mélange de monomeéres comprenant 62 % en
moles de VDF, 35 % en moles de TrFE et 3 % en moles
de CFE conduit a un polymeére huit fois plus riche en CFE.
[0060] On a alors eu l'idée de synthétiser un terpoly-
meére en injectant une charge de mélange de monomeéres
pauvre en CFE comprenant a% en moles de CFE ou o
est inférieur a 1,5, dans le volume réactionnel prédéfini.
[0061] Deés que la réaction démarre, on réinjecte de
fagon continue et a pression constante, un mélange de
monomeres plus riche en CFE, déterminé par calcul. Ce
calcul permet a 'lhomme de I'art, en tenant compte de la
réactivité du CFE, de déterminer les quantités de mono-
meéres du mélange comprenant 3% en moles de CFE a
injecter, ou B est supérieur a 12, afin de poursuivre la
réaction et pour reconstituer la composition initiale pré-
vue.

[0062] Il est a noter qu’un mélange gazeux binaire de
composition donnée de VDF et TrFE conduit a un copo-
lymére de méme composition et reste identique tout au
long de la copolymeérisation, lorsque les monomeres sont
purs.

[0063] Pour obtenir un terpolymére VDF/TrFE/CFE de
composition pondérale initiale donnée, on doit tenir
compte des réactivités différentes des monomeres. En
particulier, le monomeére CFE est, par exemple 6 a 10
fois plus réactif que le mélange binaire VDF/TrFE, cette
réactivité dépendant de la pression et de la température.
Le mélange initial des trois monomeres seradonc6a 10
fois plus pauvre en CFE. En maintenantla pression cons-
tante a une valeur donnée et, aprés contrdle du début
de la polymérisation et d’'un certain taux de conversion
en polymeére, on peut estimer la composition du mélange
a introduire. Le volume réactionnel et le taux de conver-
sion pris en compte permettent donc de déterminer les
quantités des trois monomeéres a introduire pour recons-
tituer la composition initiale.

[0064] A lafinde la synthése effectuée de cette fagon,
on constate que I'on obtient un terpolymére dont la com-
position, déterminée par analyse élémentaire, est prati-
quement celle attendue.

[0065] Le produit obtenu est sous la forme de poudre.
[0066] On a synthétisé ainsi différents terpolyméres
VDF/TrFE/CFE dont les compositions en pourcentage
molaire sont proches en moyenne de 63/29/8.

[0067] La polymérisation s’effectue en 5 a 10 heures
environ a la température de 50°C.

[0068] La poudre de terpolymeére obtenue par lots de
400g a 15009 est laveée a I'eau désionisée, au méthanol,
puis séchée.

[0069] Afin de déterminer les caractéristiques électri-
ques et mécaniques des produits, des échantillons sous
forme de films de I'ordre de 30pm d’épaisseur ont été
prépareés par dépét au moyen d’une tournette sur un sup-
port en silicium ou par enduction sur un support en verre
ou en polyéthyléne d’'une solution de méthyléthylcétone
contenant 10% de terpolymére. Les films ont subi un trai-
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tement thermique afin de les stabiliser et d’augmenter
leur cristallinité. Des électrodes en or ont été déposées
par pulvérisation cathodique de part et d’autre du film
afin de réaliser les condensateurs d’épreuve.

[0070] Les mesures de polarisation ont été effectuées
dans la gamme de fréquence de 0,1 a 1 Hz.

[0071] La déformation induite sous champ électrique
a été mesurée a température ambiante dans la gamme
de champ de 0 a 200MV/m.

[0072] Les terpolyméres obtenus dans ces conditions
présentent les caractéristiques recherchées :

- parfaitement relaxeurs,

- constante diélectrique a température ambiante, me-
surée a 1Kz, supérieure a 50,

- déformation relative sous champ électrique attei-
gnant déja 4% a un champ plus faible que celui né-
cessaire pour atteindre ce niveau de déformation
avec les autres composés de I'état de la technique,

- tenue diélectrique de I'ordre de 400 V/pm,

- élasticité correspondant a un module d’Young supé-
rieur a 0,3GPa,

- tenue mécanique du film obtenu par évaporation
d’un solvant bien supérieure a celle des autres com-
posés précédemment synthétisés,

- facilement étirables, avec un facteur d’étirage supé-
rieur a 3,

- homogénéité mécanique et électrique excellente.

[0073] Ladescription sera mieux comprise al'aide des
exemples non limitatifs ci-apres.

Exemple 1: Synthése du terpolymére VDFgq 5/
TrFEy, 5/CFEg 5

[0074] Afin d’obtenir un terpolymére comportant
60,5% en moles de VDF, 32,5% en moles de TrFE et 7%
en moles de CFE, on injecte dans un autoclave d’un vo-
lume de 4 litres, préalablement rempli de 3 litres d’eau,
un mélange gazeux de 400g composé de 64,3% en mo-
les de VDF, 34,5% en moles de TrFE et 1,2% en moles
de CFE, en présence d’un initiateur de type peroxydicar-
bonate de diéthyle (DEPDC)et d’'un agent de mise en
suspension de type méthylcellulose. On opére a une
pression de 98 bars et a une température de 45°C.
[0075] Dés que la réaction démarre, on réinjecte de
fagon continue et a pression constante, tout au long de
la réaction, 500g d’'un mélange gazeux composé de
57,4% en moles de VDF, 30,9% en moles de TrFE et
11,7% en moles de CFE.

[0076] ATissue de lapolymérisation, onrecueille 480g
de produit sous forme de fine poudre blanche. Aprés la-
vage et séchage, la composition en pourcentage molaire
du terpolymére, déterminée par analyse élémentaire des
éléments C, ClI, F, est de 69,3/24,2/6,5 respectivement
pour VDF/TrFE/CFE.

[0077] Le composé est fagonné sous forme de film et
ensuite recuit pendant 4 heures.
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[0078] La transition de Curie est étalée en températu-
re.
[0079] Le cycle d’hystérésis trés fin est typiquement

celui d’'un composé au comportement relaxeur.

[0080] La constante diélectrique mesurée a 1KHz, a
température ambiante, s’éléve a 56.

[0081] La déformation longitudinale relative atteint
5,5% pour un champ appliqué de 150V/pm.

[0082] Le module d’élasticité est de 350Mpa.

[0083] Le matériau est mécaniquement trés homoge-
ne.

Exemple 2 : Synthése du terpolymére VDF5; o
TrFE3, 5s/CFE; g

[0084] Afin d'obtenir un terpolymére comportant
56,2% en moles de VDF, 36,3% en moles de TrFE et
7,5% en moles de CFE, on injecte dans l'autoclave un
mélange gazeux composé de 60,1% en moles de VDF,
38,7% en moles de TrFE et 1,2% en moles de CFE, en
présence deDEPDC et de méthylcellulose, a une pres-
sion de 86 bars et une température de 46°C.

[0085] Deés que la réaction démarre, on réinjecte, de
fagon continue et a pression constante, un mélange de
53,2% en moles de VDF, 34,2% en moles de TrFE et
12,6% en moles de CFE.

[0086] Aprés 7 heures et demie de polymérisation, la
composition en pourcentage molaire du terpolymére ob-
tenu, déterminée par analyse élémentaire est de
57,9/34,5/7,6 respectivement pour VDF/TrFE/CFE.
[0087] La constante diélectrique, mesurée a 1KHz, a
température ambiante s’éléve a 56.

[0088] Ladéformation longitudinale relative atteint 4%
pour un champ appliqué de 150V/p.m.

[0089] Le module d’élasticité est de300Mpa.

Exemple 3: Synthése du terpolyméreVDFg, »/
TrFE,; 6/CFEg

[0090] Afin d’obtenir un terpolymére comportant
61,5% en moles de VDF, 30% en moles de TrFE et 8,5%
enmoles de CFE, oninjecte dans I'autoclave un mélange
gazeux composeé de 66,5% en moles de VDF, 32,4% en
moles de TrFE et de 1,1% en moles de CFE, en présence
de DEPDC et de méthylcellulose, a une pression de 90
bars et une température de 47°C.

[0091] Deés que la réaction démarre, on réinjecte de
fagon continue et a pression constante un mélange de
57,4% en moles de VDF, 28% en moles de TrFE et de
14,6% en moles de CFE.

[0092] Apres 10 heures de polymérisation, la compo-
sition en pourcentage molaire du terpolymére obtenu,
déterminée par analyse élémentaire est de 64,3/27,6/8,1
respectivement pour VDF/TrFE/CFE.

[0093] La constante diélectrique, mesurée a 1KHz, a
température ambiante s’éléve a 52.

[0094] Ladéformation longitudinale relative atteint 6%
pour un champ appliqué de 150V/p.m.
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[0095] Le module d’élasticité est de320Mpa.

Exemple 4: Synthése de VDF 54 ,/TrFE;3 6/CFE; ,

[0096] Afin d’obtenir un terpolymere comportant 58%
enmoles de VDF, 34% en moles de TrFE et 8% en moles
de CFE, on injecte dans 'autoclave un mélange gazeux
composeé de 62,4% en moles de VDF, 36,6% en moles
de TrFE et de 1% en moles de CFE, en présence de
DEPDC et de méthylcellulose, a une pression de 88 bars
et une température de 48°C.

[0097] Dés que la réaction démarre, on réinjecte de
fagon continue et a pression constante un mélange de
54,4% en moles de VDF, 31,9% en moles de TrFE et de
13,7% en moles de CFE.

[0098] Aprés 10 heures de polymérisation, la compo-
sition en pourcentage molaire du terpolymére obtenu,
déterminée par analyse élémentaire est de 59,2/33,6/7,2
respectivement pour VDF/TrFE/CFE.

[0099] La constante diélectrique, mesurée a 1KHz, a
température ambiante s’éleve a 50.

[0100] Ladéformation longitudinale relative atteint 6%
pour un champ appliqué de 150V/pm.

[0101] Le module d’élasticité est de 350MPa.

[0102] Le procédé selon l'invention peut également
s’appliquer a des composés de type VDF/TrFE/CFE avec
un rapport VDF/TrFE proche de 1. La phase ferroélec-
trique de ces composés se trouve, de ce fait, minimisée,
la permittivité est plus faible et n’atteint que 30.

[0103] En outre, le procédé de fabrication selon I'in-
vention n’est pas limité aux composés de type VDF/Tr-
FE/CFE.

[0104] |l est peut étre étendu aux terpolymeres cons-
titués de difluorure de vinylidéne (VDF), de trifluoroéthy-
Ieéne (TrFE) associés a un monomere choisi parmile chlo-
rodifluoroéthyléne, le chlorofluoro-1,2 éthyléne, le chlo-
rure de vinylidene, le chlorotrifluoroéthyléne.

[0105] Les copolyméres selon I'invention peuvent, no-
tamment, servir d’interrupteurs électriques, de conden-
sateurs de stockage, de transducteurs acoustiques, et
étre utilisés dans des hydrophones, en qualité de maté-
riaux a fort coefficient piézoélectrique.

[0106] lIs peuvent aussi servir de transporteurs de ca-
lories, étant donné que I'effet électrocalorique important
permet d’augmenter ou de diminuer la température du
matériau en appliquant une tension d'offset positive ou
négative et, de ce fait, étre utilisés dans les textiles pour
le combattant.

Revendications

1. Procédé de fabrication par la méthode de polyméri-
sation dite en suspension de copolymeres diélectri-
ques comprenant au moins trois monomeres dont le
difluorure de vinylidene (VDF) et le trifluoroéthylene
(TrFE) associés a au moins un troisieme monomere
2 a 10 fois plus réactif que ces derniers, du type
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consistant a injecter un mélange des monomeéres
constitutifs dans un autoclave a température et pres-
sion constante et a réinjecter de fagon continue et a
pression constante, dés que la réaction est initiée et
pendant toute la durée de la polymérisation, un mé-
lange des monomeres constitutifs, caractérisé en
ce que la composition molaire du mélange initial et
celle du mélange réinjecté sont déterminées par cal-
cul, de maniére connue en soi, en tenant compte de
la composition molaire du copolymére souhaitée et
de la plus forte réactivité du troisieme monomeére.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que les copolyméres sont des terpolymeéres.

Procédé selon la revendication 2, caractérisé en
que les copolymeéres sont des terpolymeéres consti-
tués de difluorure de vinylidéne (VDF), de trifluoro-
éthylene (TrFE) et de chlorofluoro-1,1,éthyléne
(CFE).

Procédé selon la revendication 2, caractérisé en
ce que le terpolymere obtenu est composé de x%
en moles de VDF , de y% en moles de TrFE et de
(100-x-y) % en moles de CFE ou x est compris entre
40et 70, y est compris entre 20 et 40 et ou la somme
de x et de y est comprise entre 90 et 95.

Procédé selon la revendication 2 ou 3, caractérisé
en ce que le terpolymére obtenu est composé de
57,9% en moles de VDF, 34,5% en moles de TrFE
et de 7,6% en moles de CFE.

Procédé selon la revendication 2 ou 3, caractérisé
en ce que le terpolymére obtenu est composé de
64,3% en moles de VDF, 27,6% en moles de TrFE
et de 8,1% en moles de CFE.

Procédé selon la revendication 3, caractérisé en
ce que, on utilise un mélange initial de monomeres
composé de 0% en moles de CFE, dans lequel o
est un nombre inférieur a 1,5.

Procédé selon la revendication 3, caractérisé en
ce que, on réinjecte un mélange de monoméres
compose de 3% en moles de CFE, dans lequel § est
un nombre supérieur a 12.
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